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(57) Abstract: The invention concerns an oxidation dyeing composition for keratinous fibres, in particular human keratinous dyeing 
such as hair comprising, in a medium suitable for dyeing, at least a coupling agent selected among 3,5-diannno-pyridine derivatives 
and their addition salts with an acid, at least an oxidation base, and at least a particular cationic or amphoteric polymer. The invention 
also concerns dyeing methods and devices using said composition. 

(57) Abrege" : L'invention concerne une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu appropriS pour la teinture, au moins un coupleur choisi 
parmi les derives de la 3,5-diamino-pyridine et leurs sels d'addition avec un acide, au moins une base d'oxydation, et au moins un 
polymere cationique ou amphotere particulier. Uinvention concerne 6galement les procSdes et dispositifs de teinture mettant en 
oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES 
KERATINIQUES COMPRENANT UN DERIVE DE LA 3,5-DIAMINO-PYRIDINE 
ET UN POLYMERE CATIONIQUE OU AMPHOTERE 

5 La presente invention, concerne une composition pour la teinture cToxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moms un 
coupleur choisi parmi les derives de la 3,5-diamino-pyridine et leurs sels 
d'addition avec un acide, au moins un precurseur de colorant d'oxydation, et au 

10 moins un polymere cationique ou amphotere particulier defini ci-apres. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains, avec des compositions de teinture contenant des precurseurs de 
colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation" , en particulier 
15 des ortho- ou para- phenylenediamines, des ortho- ou para- aminophenols, et des 
bases heterocycliques. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou 
pas colores qui dSveloppent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence 

20 d'agents oxydants en conduisant a la formation de composes colores. La 
formation de ces composes colores resulte, soit d'une condensation oxydative 
des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation oxydative des 
"bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de coloration, ou 
"coupleurs", qui sont generalement presents dans les compositions tinctoriales 

25 utiJisees en teinture d'oxydation et sont represents plus particulierement par des 
metaphenylenediamines, des meta-aminophenols et des metadiphenols, et 
certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les 
30 "bases d'oxydation" et d'autre part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une 
palette tres riche en colons. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre 
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d'obtenir des nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue 
face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). 

5 Les colorants doivent egalement permetlre de couvrir les cheveux blancs, et §tre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa 
racine. 

10 

Ainsi, il a deja ete propose, notamment dans les brevets US-4473375 ou 
DE-3 132885 des compositions de teinture d'oxydation contenant certains derives 
de la 3,5-diamino-pyridine a titre de coupleur, en association avec des bases 
d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxydation. 
15 Cependant, les colorations obtenues en mettant en ceuvre ces compositions ne 
sont pas toujours assez puissantes, chromatiques, ou resistantes aux differentes 
agressions que peuvent subir les cheveux. 

Or, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
20 facon totalement inattendue et surprenante, de nouvelles teintures d'oxydation, 
capables de conduire a des colorations aux nuances variees, chromatiques, 
puissantes, esthetiques, peu selectives, et resistant bien aux diverses agressions 
que peuvent subir les fibres, en associant au moins un coupleur choisi parmi les 
3,5-diamino-pyridines de formule (I) definie ci-apres et leurs sels d'addition avec 
25 un acide, au moins un precurseur de colorant d'oxydation, et au moins un 
polymere cationique ou amphotere particulier defini ci-apres. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

30 [.'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, 
(a) a titre de coupleur, au moins un derive de 3,5-diamino-pyridine de formule 
(I) suivante : 
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H 2 N 




NHR 3 




OR 2 



dans laquelle : 

- Ri et R 2 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en C1-C4, 
5 monohydroxyalkyle en C1-C4, ou poiyhydroxyalkyle en C2-C4, 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4 ou poiyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 
ou Tun de ses sels d'addition avec un acide ; 
et, 

10 (b) au moins un precurseur de colorant d'oxydation, 

1 

caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un polymere 
cationique ou amphotere choisi dans le groupe forme par : 

15 (i) les homopolymeres et les copolymeres d'halogenure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium ; 

(ii) les polyammonium quaternaire comportant des motifs recurrents de formules 
(I) ou (II) suivantes : 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut 
etre nul ou peut representer un groupement -(CH2) r -CO- dans lequel r designe un 

nombre egal a 4 ou a 7, X - est un anion ; 

25 




(I) 



20 
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R 1 R 3 

I I 

N-(CH 2 ) n -lf (CR,), 
R 2 X" R 4 X 



dans iaquelle R-j, R2, R3 et R4 t identiques ou differents, designent un radical 



nombres entiers variant de 2 a 20 et X - est un anion ; 
5 (iii) les copolymeres de vinylpyrrolidone a motifs cationiques ; 

(iv) les silicones aminees ; 

(v) les homopolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et les 
copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acrylamide; 

(vi) les copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acide 
10 acrylique ; 

(vii) les copolymeres d'acide (meth)acrylique, ou d'acide maleique, ou d'acide 
alpha-chloracrylique et de dialkylaminoalkyl(meth)acrylate ou de 
dialkylaminoalkyl(meth)acrylamide ; 

(viii) le copolymere acrylate de sodium et de chlorure 
15 d'acrylamidopropyltrimethylammonium ; 

(ix) rOctylacrylamide/Acrylates/Butylaminoethyl Methacrylate Copolymer ; 

(x) les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule (III) suivante : 



dans Iaquelle Rg designe un groupement acrylate, methacrylate, acrylamide ou 
20 methacrylamide, y et z representent un nombre entier de 1 a 3, R5 et 
R6representent un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R7 et Rs 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle facon que la 
somme des atomes de carbone dans R7 et Rs ne depasse pas 10 ; 

(xi) les polym§res derives du chitosane decrits notamment dans les brevets • 
25 francais N°-21 37684 ou US-3879376, comportant des motifs monomeres 
repondant aux formules (IV), (V), (VI) suivantes reunies dans leur chatne : 



alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et s sont des 




f 0 
N+ — ( CH 2 ) Z — C-O' (III) 
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CH 2 OH 



CT^OH 



CH 2 OH 




I NH 2 
H 2 



H 



14 



o r 0 ' 
V 

F 



H 



H 



(V) 



NH 
I 

C = 0 
I 

R I0 -COOH 



(VI) 



le motif (IV) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif 
(V) dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (VI) dans des 
proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (VI), R 10 
represente un radical de formule : 



R 



11 



.12 



M3 



-c — (O) -O 
! I 



-H 



dans laquelle q designe zero ou 1; 

si q=0, R-j-j, R-|2 e * R 13* identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste 

10 monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un 
ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs 
groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio 
dont le groupe alcoyle porte un reste amino, Tun au moins des radicaux R<j i, R^2 
et R^3 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; ou si q=1, R^, R^2 et R 13 

15 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les sels formes par ces 
composes avec des bases ou des acides ; 

Des polymeres de ce type plus particulierement preferes comportent de 0 a 20% 
en poids de motifs (IV), de 40 a 50% en poids de motifs (V), et de 40 a 50% en 
poids de motifs (VI) dans lequel R-jq designe le radical -CH2~CH2~ ; 
20 (xii) Les polymeres repondant a la formule generate (VII) : 
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R. 



18 



(CH — CH 2 ) 



COOH 



CO 



N— R 



(VII) 



'14 



R 



'17 



N— R 



•16 



R. 



•15 



r 



dans laquelle R-js represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, 
CH3CH2O, phenyle, R14 designe I'hydrogene ou un radical alkyle(C<|-C6), R15 
designe I'hydrogene ou un radical alkyle(C<|-C6), R16 designe un radical 



representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- , -CH2-CH(CH3)- , et 
R-l 5 ayant les significations mentionnees ci-dessus ; 

(xiii) les copolymeres alkyl(Ci-C5)vinylether / anhydride maleique modifie 
10 partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine ou par 
semiesterification avec une N,N-dialcanolamine. . 

La composition tinctoriale conforme a invention ainsi definie, conduit apres 
melange avec une composition oxydante, a des" colorations dans des nuances 
15 variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, presentant une faible selectivite 
et d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis-a-vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis-a-vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheyeux. 

20 Un autre objet de I'invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques qui comprend, dans, un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une 3,5-diamino-pyridine de formule (I), au 



5 alkyle(Ci-C6), ou un radical repondant a la formule : -Ri7-N(Ri5)2, R17 
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moins un precurseur de colorant d'oxydation, au moins un polymere cationique ou 
amphotere ci-dessus defini et au moins un agent oxydant. 

Par composition prete a I'emploi, on entend au sens de la presente invention, 
5 toute composition destinee a etre appliquee immediatement sur les fibres 
keratiniques. 

L'invention vise egalement un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

10 cheveux, . consistant a appliquer sur les fibres une composition colorante 
contenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 3,5-diamino- 
pyridine de formule (I) et au moins un precurseur de colorant d'oxydation, la 
couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide a I'aide d'une composition 
oxydante qui est melangee juste au moment de I'emploi a la composition 

15 colorante ou qui est appliquee sequentiellement sans rincage intermediate, au 
moins un polymere cationique ou amphotere defini selon l'invention etant present 
dans la composition colorante et/ou oxydante. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture a plusieUrs 
20 compartiments ou " kits " pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
De tels dispositifs comportent un premier compartiment contenant au moins une 
3,5-diamino-pyridine de formule (I) et au moins un precurseur de colorant 
d'oxydation et un deuxieme compartiment contenant un agent oxydant, au moins 
25 un polymere cationique ou amphotere defini selon l'invention, etant present dans 
le premier compartiment et/ou dans le second compartiment. 

Un autre dispositif de teinture a plusieurs compartiments comporte au moins un 
compartiment contenant au moins une 3,5-diamino-pyridine de formule (I) et au 
30 moins un precurseur de colorant d'oxydation, au moins un compartiment 
contenant au moins un polymere cationique ou amphotere defini selon l'invention, 
et au moins un autre compartiment contenant au moins un agent oxydant. 
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Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de I'invention 
apparaitront encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent. 

5 Parmi les derives de 3,5-diaminopyridine de formule (I) conformes a I'invention, on 
peut citer la 2,6-dimethoxy-3,5-diamino-pyridine, la 2,6-diethoxy-3,5-diamino- 
pyridine, la 2,6-di- (p-hydroxyethyloxy)-3,5-diamino-pyridine et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

10 Selon I'invention, la composition tinctoriale renferme de preference la 2,6- 
dimethoxy-3,5-diamino-pyridine, ou au moins I'un de ses sels d'addition avec un 
acide. 

Le 6u les derives de 3,5-diamino-pyridine de formule (I) utilisables dans la 
15 composition tinctoriale conforme a I'invention represented de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention renferme au moins un precurseur 
20 de colorant d'oxydation ou base d'oxydation. 

La nature de ces bases d'oxydation n'est pas critique. 

Elles peuvent notamment etre choisies parmi les paraphenylenediamines, les 
bases doubles, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases 
d'oxydation heterocycliques et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes de formule (II) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 
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NH 2 



dans laquelle : 

-R4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(C t - 
5 C 4 )alkyle(Ci-C 4 ), alkyle en CrC 4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4'-aminophenyle ; 

_ r 5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-Oa, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(d- 
C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) ou alkyle en d-C 4 substitue par un groupement azote ; 
10 -R 6 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en CrC 4 , 
monohydroxyalkyle en C1-C4, hydroxyalcoxy en C1-C4, acetylaminoalcoxy en 
C1-C4, mesylaminoalcoxy en C1-C4 ou carbamoylaminoalcoxy en C1-C4, 

- R 7 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4. 

15 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(Ci-C 4 )amino, 
trialkyl(Ci-C4)amino, monohydroxyaikyl(C 1 -C4)amino, imidazolinium et ammonium. 

20 Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, 

25 la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-m§thyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
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la 2-isopropyl paraphenylenediamine, . la N-(p-hydroxypropyl) 
paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la 
N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, f-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la N-(p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
5 N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, 2-methyl-1- 
N-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 
2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la '2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 

15 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 

paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Selon I'invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
20 moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

Parmi les. bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
25 acide: 
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dans laquelle : 

- et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bra? de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 atomes 
5 de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par un ou 

plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels que 
des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un 
ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-C 6 ; 

- R 8 et R 9 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
10 Ci-C 4l monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 

Ct-C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- Rio, R«, R12. R13. R14 et Ri5, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en d-C 4 ; 

15 etant entendu que les composes de formule (III) ne comportent qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (III) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C 4 )amino, dialkyl(Ci-C 4 )amino, 
20 trialkyl(Ci-C 4 )amino, monohydroxyalkyl(Ci-C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (III) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl). ethylenediamine, la 
25 N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N.N'-bis^'-amino, 
3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 

Parmi ces bases doubles de formule (III), le N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N.N'-bis^'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
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3,5-dioxaoctane ou I'un de leurs sels- d'addition avec un acide sont 
particulierement preferes. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a litre de bases d'oxydation dans les 
5 compositions tinctoriales conformes a i'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



OH 




NH 2 



dans laquelle : 

10 - Ri6 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en CrC 4 , 
monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C 4 ), aminoalkyle en C r C 4 
ou hydroxyalkyl(C r C 4 )aminoalkyle en Ci-C 4) 
- R17 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en CrC 4> 
monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4> aminoalkyle en Ci-C 4) 
15 cyanoalkyle en Ci-C 4 ou alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(Ci-C 4 ), 

etant entendu qu'au moins un des radicaux Rie ou R17 represente un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (IV) ci-dessus, on peut plus 
20 particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, 
le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4- 
amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, 
. le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 

Parmi les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
. citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 
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Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)-amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
1 0 pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765, comme 

15 la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 
2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, 
la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels 
ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et 
parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 

20 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 
le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-11 ,5-a]-pyrimidin-5- 
ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5- 

25 a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5 : a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 
2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5- 
methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine, leurs formes 

30 tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition avec 
un acide. 
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Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE-3 843 892, DE-4 133 957 et demandes de brevet 
WO-94/08969, WO-94/08970, FR-A-2 733 749 et DE-195 43*088 comme le 
4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
5 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 

10 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 

15 pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 

4- (P-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon une forme de realisation preferee de I'invention la ou les bases d'oxydation 
sont choisies parmi les paraphenylenediamines. 

20 

La ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a I'invention, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 8 % en poids environ de ce poids: 

25 Polvmeres cationiques et amphoteres selon rinvention . 

(i) Parmi les polymeres d'halogenure de methacryloyloxyethyl- 
trimethylammonium utilisables selon I'invention, on peut citer en particulier les 
produits qui sont denommes dans le dictionnaire CTFA (5eme edition, 1993) 
"Polyquaternium 37" , "Polyquaternium 32" et "Polyquaternium 35" , qui 

30 . correspondent respectivement, en ce qui concerne le "Polyquaternium 37", au 
poly(chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl-ammonium) reticule, en dispersion 
a 50% dans de I'huile minerale, et vendu sous la denomination Salcare SC95 par 
la societe Allied Colloids, en ce qui concerne le "Polyquaternium 32", au 
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copolymere reticule de I'acrylamide et du chlorure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium (20/80 en poids), en dispersion a 50% 
dans de I'huile minerale, et vendu sous la denomination Salcam SC92 par la 
societe Allied Colloids, et en ce qui concerne le "Polyquaternium 35", au 
5 methosulfate du copolymere de methacryloyloxyethyltrimethylammonium et de 
methacryloyloxyethyldimethylacetylammonium, vendu sous la denomination Plex 
7525L par la societe Rohm GmbH. 

(ii) Les polyammonium quaternaire de formule (I) utilisables selon I'invention 
10 peuvent etre prepares selon les precedes decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 
388, 4 390 689, 4 702 906, 4 719 282. lis sont notamment decrits dans la 
demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi ces polymeres, on prefere ceux de masse moleculaire mesuree par RMN 
du Carbone 13 inferieure a 100000, pour lesquels, p est egal a 3, et, 
15 a) D represente un groupement — (CH2U —CO — , X designe un atome de 

chlore, la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) etant 
d'environ 5600 ; un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL 
sous le nom de MIRAPOL-AD1, 

b) D represente un groupement — (CH2)7 —CO — , X designe un atome de 

20 chlore, la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 1 3 ( RMN 13 C ) etant 
d'environ 8100 ; un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL 
sous le nom de MIRAPOL-AZ1, 

c) D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, la masse moleculaire 
mesuree par RMN du Carbone 13, ( RMN 13 C ) etant d'environ 25500 ; un 

25 polymere de ce type est vendu par la societe MIRANOL sous le nom MIRAPOL- 
A15, 

d) un " Block Copolymer " forme de motifs correspondant aux polymeres decrits 
aux alineas a) et c), propose par la societe MIRANOL sous les noms MIRAPOL-9, 
(masse moleculaire RMN 13 C, environ 7800) MIRAPOL-175, (masse moleculaire 

30 RMN 13 C; environ 8000) MIRAPOL-95, (masse moleculaire RMN 13 C, environ 
12500). 
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Plus particulierement encore, on prefere selon I'invention le polymere a motifs de 
formule (I) dans laquelle p est egal a 3, D designe la valeur zero, X designe un 
atome de chlore, la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbon'e 13, 
( RMN 1 3 C ) etant d'environ 25500. 

5 

Parmi les polyammonium quaternaire de formule (II) utilisables selon I'invention 
on prefere ceux de formule (II) dans laquelle R-j, R2, R3 et R 4 representent un 
radical methyle ou ethyle. 

Des polymeres de formule (II) particulierement preferes sont ceux pour lesquels 
10 R-|, R2. R3 R4 representent un radical methyle et n = 3, p = 6 et X = CI, et 

notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 

permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900 [Polymere W]. 

D'autres polymeres de formule (II) particulierement preferes sont ceux pour 

lesquels R-j et R2 representent un radical methyle, R3 et R4 representent un 
15 radical ethyle et n = p = 3 et X = Br, et notamment ceux dont le poids moleculaire, 

determine par chromatographie par permeation de gel, est d'environ 1200 

[Polymere U]. 

CH 3 CH 3 

r l I , 

— t Ntr ( CH 2>3 -N + -<CH 2 ) 6 -j (W) 

L | ci- i ci- 

CH 3 CH 3 



CH 3 C 2 H 5 



— I- H^- (CH 2 ) 3 -N + — (CH 2 ) 3 4 
- ■ Br | Br 



(U) 



20 ^^3 ^2^5 



Lesdits polymeres a motifs (W) et (U) sont prepares et decrits dans le brevet 
francais 2 270 846. 



(iii) Parmi les polymeres de Vinylpyrrolidone (PVP) a motifs cationiques 
25 utilisables conformement a I'invention , on peut citer en particulier : 
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a) les polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs Methacrylate de 
dimethylaminoethyle ; on peut citer parmi ceux-ci : 

- le copolymere Vinylpyrrolidone / Methacrylate de dimethylaminoethyle 
(20/80 en poids) vendu sous la denomination commerciale COPOLYMER 845 par 

5 la societe I.S.P. 

les copolymeres Vinylpyrrolidone / Methacrylate de 
dimethylaminoethyle quaternises par du sulfate de diethyle, vendus sous les 
denominations GAFQUAT 734, 755, 755 S et 755 L par la societe I.S.P. 

- les PVP / Methacrylate de dimethylaminoethyle / Polyurethane 
10 hydrophile, vendus sous la denomination commerciale PECOGEL GC-310 par la 

societe U.C.I.B. ou encore sous les denominations AQUAMERE C 1031 et C 
1 51 1 par la societe BLAGDEN CHEMICALS, 

- les PVP / Methacrylate de dimethylaminoethyle / Olefine en C8 a 
C16, quaternises ou non quarternises, vendus sous les denominations GANEX 

15 ACP 1050 a 1057, 1062 a1069, 1079 a 1086, par la societe I.S.P. 

- le PVP / Methacrylate de dimethylaminoethyle / Vinylcaprolactame, 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe I.S.P. 

b) les polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs 
20 Methacrylamidopropyltrimethylammonium ( M.A.P.T.A.C. ), parmi lesquels on 

peut citer notamment : 

r les copolymeres Vinylpyrrolidone / M.A.P.T.A.C., vendus sous les 
denominations commerciales GAFQUAT ACP 1011 et GAFQUAT HS 100 par la 
societe I.S.P. 

25 

c) les polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs 
Methylvinylimidazolium, et parmi lesquels on peut citer plus particulierement : 

- les PVP / Chlorure de methylvinylimidazolium, vendus sous les 
denominations LUVIQUAT FC 370, FC 550, FC 905, HM 552 par la societe 

30 B.A.S.F. 

- le PVP / Chlorure de methylvinylimidazolium / Vinylimidazole, vendu 
sous la denomination LUVIQUAT 8155 par la societe B.A.S.F. 

- le PVP / Methosulfate de methylvinylimidazolium, vendu sous la 
denomination LUVIQUAT MS 370 par la societe B.A.S.F. 
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(iv) Selon I'invention, on designe par silicone aminee toute silicone comportant 
au moins une amine primaire, secondaire, tertiaire ou un groupeme,nt ammonium 
quaternaire . 

Conformement a I'invention, les silicones aminees sont choisies parmi : 

(i) ies composes denommes dans le dictionnaire CTFA, "amodimethicone" 
et repondant a la formule (VIII) suivante : 



CH, 
I 

•Si — 0- 



CH, 



-Si 0 



(CH 2 ) 3 



NH 

I 

<CH 2 ), 
I 

. NH, 



CHL 

! 3 
-Si— 



(VIII) 



CH, 



y' 



1 0 dans laquelle R designe le radical CH 3 ou OH, et 

x' et y* sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, generalement 
tels que ledit poids moleculaire en nombre est compris entre 5 000 et 500 000 
environ ; 



1 5 (ii) les composes repondant a la formule (IX) suivante : 

(R 1 )a COs-a -Si[OSi(T)2]n -[OSi(T) b (R 1 ) 2 -b]m -OSi(T)3-a - (R 1 ) a (IX) 

dans laquelle, 

T est un atome d'hydrogene, ou un radical phenyle, ou OH, ou alkyle en C^-Cq, et 
de preference methyle, 
20 a designe le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3, et de preference 0, 
b designe 0 ou 1 , et en particulier 1 , 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varler notamment de 1 a 
2 000 et en particulier de 50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et 
notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000, et 
25 notamment de 1 a 10 ; 



WO 01/78669 



PCT/FR01/00847 



10 



15 



R 1 est un radical monovalent de formule -C q H 2q L dans laquelle q est un nombre 

de 2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi les 

groupements : 

-N(R 2 )-CH 2 -CH 2 -N(R 2 ) 2 

-N(R 2 ) 2 

-N®(R 2 ) 3 Q" 

-N®(R 2 ) (H) 2 Q" 

-N®(R 2 ) 2 H Q" 

-N(R 2 )-CH 2 -CH 2 -N e (R 2 )(H) 2 Q", 

dans lesquels R 2 peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical 
hydrocarbone sature monovalent, par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 
atomes de carbone et Q' represente un ion halogenure tel que par exemple 
fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 

Un produit correspondant a cette definition est le polymere denomme dans le 
dictionnaire CTFA "trimethylsilylamodimethicone", repondant a la formule (X) 
suivante 



(CH 3 ) 3 SiO- 



I 

SiO- 
I 

CH, 



-Si(CH 3 ) : 



3/3 



(X) 



m 



— SiO— 
I 

CH, 
I 

CHCH, 
I 

CH. 

I 

NH 
I 

I 

NH 2 

dans laquelle n et m ont les significations donnees ci-dessus [cf formule (IX)]. 
De tels composes sont decrits par exemple dans la demande de brevet 
•20 EP-A-95238; un compose de formule (X) est par exemple vendu sous la 
denomination Q2-8220 par la societe OSI. 



(iii) les composes repondant a la formule (XI) suivante : 
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R 3 
I 

R— Si - 



4 — GH„— CHOH— CH,-$R\ Q° 



R 3 



O — Si 



R J 



R 
I 

Si 

I, 
R 3 



R J 

I 3 

Si — R 



(XI) 



_ s 



dans laquelle, 

R 3 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de 
5 carbone, et en particulier un radical alkyle en Ci-C 18 , ou alcenyle en C2-C18, 

R 4 represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene 
en C1-C18 ou un radical alkyleneoxy divalent en C r Ci8, et par exemple en Ci-C 8 ; 
Q" est un ion halogenure, notamment chlorure ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 ; 
10 s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 a 
50. 

De tels composes sont decrits plus particulierement dans le brevet US-4 185 087. 
Un compose entrant dans cette classe est celui vendu par la Societe Union 
Carbide sous la denomination "Ucar Silicone ALE 56". 

15 

Lorsque ces silicones aminees sont mises en oeuvre, une forme de realisation 
particulierement interessante est leur utilisation conjointe avec des agents de 
surface cationiques et/ou non ioniques. 

On peut utiliser, par exemple, le produit vendu sous la denomination "Emulsion 
20 Cationique DC 939" par la Societe Dow Corning, qui comprend, outre 
ramodimethicone, un agent de surface cationique qui est le chlorure de 
trimethylcetylammonium et un agent de surface non ionique de formule : 
Ci 3 H27-(OC2H 4 )i2-OH, connu sous la denomination CTFA "trideceth-12". 

25 Un autre produit commercial utilisable selon invention est le produit vendu sous 
la denomination "Dow Coming Q2 7224" par la Societe Dow Corning, comportant 
en association le trim§thylsilylamodimethicone de formule (X) decrite ci-dessus, 
un agent de surface non ionique de formule : C8Hi7-C6H4-(QCH2CH2)4o-OH, 
connu sous la denomination CTFA "octoxynoMO", un second agent de surface 
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non ionique de formule: C^HMOChb-ChkVOH, connu sous la denomination 
CTFA "isolaureth-6", et du propyleneglycol. 



R 7 



(iv) les composes de formule (XII) suivante: 

- Si - R c -CH,-CHOH-CH,- N - R„ 



R 8 - N + -CH 2 -CHOH-CH 2 - R 6 

R 7 
7 2X 



•Si-O- 
I 

R 7 



R 7 R 7 
' r 



5 < X "> 

dans laquelle : 

R 6 represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene 
en Ci-Cis ou un radical alkyleneoxy divalent en CrC 18 relie au Si par une liaison 
SiC; 

10 les radicaux R 7 , identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone 
monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical alcenyle en C 2 -C 18 ou 
un cycle comprenant 5 ou 6 atomes de carbone ; 

les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un 
radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical 
15 alcenyle en C 2 -Ci 8 , un radical -Rg-NHCORy ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 200 ; 

X" est un anion tel qu'un ion halogenure, notamment chlorure, ou un sel d'acide 
organique (acetate ...); 

Les silicones cationiques de formule (XII) sont par exemple decrites dans la 
20 demande EP-A-0530974. 

Des silicones entrant dans cette classe sont les silicones commercialisees par la 
societe GOLDSCHMIDT sous les denominations ABIL QUAT 3270, ABIL QUAT 
3272, ABIL QUAT 3474. 

25 (v) Parmi les homopolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium, on peut 
citer en particulier ceux du chlorure de dimethyldiallylammonium tels que celui 
vendu sous la denomination "Merquat 100", par la societe MERCK. 
Parmi les copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acrylamide, 
on peut citer en particulier ceux du chlorure de dimethyldiallylammonium et 



WO 01/78669 



PCT/FR01/00847 



d'acrylamide vendus sous les denominations "Merquat 550" et "Merquat S", par la 
societe MERCK. 

(vi) Parmi les copoiymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acide 
5 acrylique, on peut citer en particulier ceux de chlorure de dimethyldiallylammonium 

et d'acide acrylique comme ceux proposes sous les appellations "Merquat 280", 
"Merquat 295" et "Merquat Plus 3330" par la societe CALGON. 

(vii) et (viii) Les copoiymeres d'acide (meth)acrylique, ou d'acide maleique, ou 
10 d'acide alpha-chloracrylique et de dialkylaminoalkyl(meth)acrylate ou de 

dialkylaminoalkyl(meth)acrylamide sont decrits dans le brevet US-3 836 537. 

Le copolymere acrylate de sodium / chlorure d'acrylamidopropyltrimethylammonium 

est vendu sous la denomination "Polyquart KE 3033" par la societe HENKEL. 

15 (ix) L'Octylacrylamide/Acrylates/Butylaminoethyl Methacrylate Copolymer est une 
vendus sous les appellations "Amphomer" ou "Lovocryl 47" par la societe 
denomination CTFA (4eme Ed.., 1991) et couvre des produits tels que ceux 
NATIONAL STARCH. 

20 (x) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule (III) peuvent 
egalement comporter des motifs derives de monomeres non zwitterioniques tels 
que I'acrylate ou le methacrylate de dimethyl- ou diethyl-aminoethyle ou des alkyle 
acrylates ou methacrylates, des acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de 
vinyle. 

25 A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / 
dimethylcarboxymethylammonio-ethylmethacrylate de methyle tel que le produit 
vendu sous la denomination "Diaformer Z301" par la societe SANDOZ. 

(xiii) Les copoiymeres alkyl(C-j-C5)vinylether / anhydride maleique sont modifies 

partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que 
30 la N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N.N- 
dialcanolamine. lis peuvent egalement comporter d'autres comonomeres 
vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 
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Le ou les polymeres cationiques ou amphoteres ainsi definis et utilisables dans la 
composition tinctoriale de la presente invention peuvent representer de 0,01 a 
10% environ en poids, de preference de 0,05 a 5% environ en poids et en 
particulier de 0,1 a 3% environ en poids, du poids total de la composition . 

5 

La composition de teinture selon I'invention peut egalement contenir un ou 
plusieurs coupleurs additionnels different des 3,5-diamino-pyridines de formule (I) 
selon I'invention et choisis parmi les metaphenylenediamines, les meta- 
aminophenols, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs heterocycliques 

10 tels que les pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazoles, les pyrazob-[3,2-c]-1 ,2,4-triazoles, les 
pyrazol-5-ones, les pyridines differentes des 3,5-diamino-pyridines de formule (I) 
selon I'invention, les indoles, les indolines, les indazoles, les benzimidazoles, les 
benzothiazoles, les benzoxazofes, les 1,3-benzodioxoles et les quinolines. 
Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 

15 l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-({5- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, 
le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2-amino 

4- (p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 2-methyl- 

20 1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, 
la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 

5- one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6- 
dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4- 
triazole, le 3-(4-hydroxy-1-methyl-1H-indol-5-ylmethyl)-1 -methyl pyridinium, et 

25 leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs additionnels represented de 
preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale conforme a I'invention et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % 
30 en poids environ de ce poids. 

Les sels d'addition avec un acide des 3,5-diamino-pyridines de formule (I), des 
precurseurs de colorants d'oxydation et des coupleurs additionnels 
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eventuellement presents et utilisables dans les compositions tinctoriales selon 
I'invention sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

5 La composition de teinture selon I'invention peut egalement contenir des colorants 
directs utilises notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de 
reflets; ils peuvent alors etre choisis parmi les colorants nitres, azoTques ou 
anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion 
ponderale d'environ 0,001 a 20% et de preference de 0,01 a 10% du poids total 

10 de la composition. 

Le milieu de la composition approprie pour la teinture est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des 

15 alcools tels que Palcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et 
I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 
les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de 
propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers 

20 de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethylether ou le monobutylether 
. du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% 
et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

25 La composition selon I'invention peut encore contenir une quantite efficace 
d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels 
que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que I'EDTA et I'acide 
etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou 
lineaires ou ramifiees, des conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, 

30 des huiles vegetales, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines 
comme le panthenol, ou des opacifiants. 

Ladite composition peut egalement contenir des agents reducteurs ou 
antioxydants. Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi le sulfite de 
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sodium, Pacide thioglycolique, l'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
dehydroascorbique, I'hydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl- 
hydroquinone, la 1-phenyl-3-methyl-pyrazolone, et l'acide homoge/itisique, et ils 
sont alors generalement presents dans des quantites allant d'environ 0,05 a 1 ,5% 
5 en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon I'invention peut egalement contenir un ou plusieurs alcools 
gras, ces alcools gras etant introduits sous forme pure ou de melange. On peut 
citer parmi eux plus particuiierement les alcools laurique, cetylique, stearylique, 
10 oleique et leurs melanges. Ces alcools gras peuvent representer de 0,001 a 20% 
en poids environ du poids total de la composition. 

De preference, la composition colorante et/ou la composition oxydante de la 
composition prete a I'emploi selon I'invention contient au moins un tensioactif 
15 nonionique, anionique, cationique ou amphotere dans la proportion d'environ 0,1 
a 20% en poids. 

Encore plus preferentiellement ladite composition contient au moins un tensioactif 
nonionique. 

20 Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation 
selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

25 

Dans la composition oxydante, I'agent oxydant est choisi de preference parmi le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. L'utilisation 
du peroxyde d'hydrogene est particuiierement preferee. Cet agent oxydant est 
30 avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut 
varier, plus particuiierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus 
preferentiellement d'environ 5 a 40. 
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On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons, le cas echeant en presence de leur donneur ou cofac^pur respectif. 

5 Le pH de la composition colorante ou de la composition prete a I'emploi et 
appliquee sur les fibres keratiniques [composition resultant du melange de la 
composition colorante selon I'invention et de la composition oxydante], est 
generalement compris entre les valeurs 3 et 12. II est de preference compris entre 
6 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 

10 alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
15 triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethytenediamines oxyethylenees et/ou oxypropylenees, les hydroxydes de sodium 
ou de potassium et les composes de formule (XIII) suivante : 

N-W-N^ (XIII) 

R 10^ R 12 

dans laquelle, W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
20 groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R9, R10. R11 et R12, 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. . 

Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux 
25 ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, ou des 
acides sulfoniques. 



La composition tinctoriale conforme a I'invention peut se presenter sous des 
30 formes diverses, telles que sous forme de liquides, de poudres, de cremes, de 
gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 
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Le procede de teinture selon I'invention consiste, de preference, a appliquer la 
composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment, de I'emploi a 
partir de la composition colorante selon I'invention et de la composition oxydante 
5 decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser 
agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes 
environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, 
puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a 
les secher. 

10 

L' exemple qui suit est destine a illustrer I'invention. 

EXEMPLE 

On a prepare la composition tinctoriale suivante : 
1 5 (exprimee en grammes - MA* designe Matiere Active) 



Dichlorhydrate de 2,6-dimethoxy-3,5-diamino-pyndine 


0,363 


Paraphenylenediamine (base d'oxydation) 


0,324 


Dichlorhydrate de 2,4-diamino-1-(p-hydroxy-ethyloxy)- 


0,361 


Polyammonium quaternaire de formule (W) selon 


2,16 MA* 






n 


H SuDDort de teinture 



Octyldodecanol vendu sous la denomination EUTANOL D 



par la societe HENKEL 8 

20 Acide oleique 20 

Laurylethersulfate de monoethanolamine vendu sous la 

denomination SIPON LM 35 par la societe HENKEL 3 

Alcool ethylique 10 

Alcool benzylique 10 



25 Alcool cetylstearylique a 33 moles d'oxyde d'ethylene vendu 
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sous la denomination SIMULSOL GS par la societe SEPPIC ... 

Acide ethylene diamine tetracetique 

Monoethanolamine 

Diethanolamide d'acide linoleique vendu sous la denomination 
5 COMPERLAN F par la societe HENKEL 

Ammoniaque a 20% de NH3 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 

Hydroquinone 

1 -phenyl, 3-methyl, 5-pyrazolone 

10 Eau demineralisee q.s.p 

Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids la composition tinctoriale 
decrite ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 volumes (6% 
en poids) de pH 3. 

15 

Le melange ainsi realise a ete applique pendant 30 minutes sur une meche de 
cheveux gris naturels permanentes a 90 % de blancs. La meche a ensuite ete 
rincee, lavee avec un shampooing standard, rincee a nouveau puis sechee. Elle a 
ete teinte dans une nuance chatain fonce tres cendre. 

20 



2,4 
0,2 
'7,5 

8 

10,2 

0,45 MA* 
0,15 
0,2 
100 
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REVENDICATIONS 



1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, 
5 dans un milieu approprie pour la teinture, 

(a) a titre de coupleur, au moins un derive de 3,5-diamino-pyridine de formule 
(I) suivante : 



10 dans laquelle : 

- et R 2 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en CrCU, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4) 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 
15 ou I'un de ses sels d'addition avec un acide ; 

et, 

(b) au moins un precurseur de colorant d'oxydation, 

20 caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un polymere 
cationique ou amphotere choisi dans le groupe forme par : 

(i) les homopolymeres et les copolymeres d'halogenure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium ; 
25 (ii) les polyammonium quatemaire comportant des motifs recurrents de formules 
(I) ou (II) suivantes : 




WO 01/78669 



PCT/FR01/00847 



CH 3 X " X" CH 3 

-N - (CH 2 ) p -NH-CO-D-NH - (CH 2 ) p - N - (CH 2 ) 2 - O - (CH^ -- 



CH, 



CH, 



(1) 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut 
etre nul ou peut representer un groupement -(CH2)r -CO- dans lequel r designe un 

nombre egal a 4 ou a 7, X" est un anion ; 



R 1 FL 
I ! 
N + (CH 2 ) n -tf (CH 2 ) S 



R 2 X~ 



(") 



dans laquelle R-j, R2, R3 et identiques ou differents, designent un radical 
alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et s sont des 

1 0 nombres entiers variant de 2 a 20 et X" est un anion ; 

(iii) les copolymeres de vinylpyrrolidone a motifs cationiques ; 

(iv) les silicones aminees ; 

(v) les homopolymeres d f halogenure de dimethyldiallylammonium et les 
copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acryiamide; 

15 (vf) les copolymeres d'halogenure de dimethyldiallylammonium et d'acide 
acrylique ; 

(vii) les copolymeres d'acide (meth)acrylique f ou decide maleique, ou d ! acide 
alpha-chloracrylique et de dialkylaminoalkyl(meth)acrylate ou de 
dialkylaminoalkyl(meth)acrylamide ; 
20 (viii) le copolymere acrylate de sodium et de chlorure 
d'acrylamidopropyltrimethylammonium ; 

(ix) rOctylacrylamide/Acrylates/Butylaminoethyl Methacrylate Copolymer ; 

(x) les polymeres.comportant des motifs zwitterioniques de formule (III) suivante : 
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10 



15 



20 



Rn 



5 n 



R 6 



R. 
I 

■N 

I 

R 



(CH 2 ) ; 



2'z 



0 

■C-0 



(111) 



dans laquelle Rg designe un groupement acrylate, methacrylate, acrylamide ou 
methacrylamide, y et z represented un nombre entier de 1 a 3, R5 et 
Rerepresentent un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R7 et Rq 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle facon que la 
somme des atomes de carbone dans R7 et Rq ne depasse pas 10 ; 
(xi) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
repondant aux formules (IV), (V), (VI) suivantes reunies dans leur chaTne : 



CHjOH 



CH 2 OH 



CKjOH 



H 



H 
O 



•0 r°* 



H 



'H 
O 



O r o- 

^ 



H 



H 



H 



NHCOCH3 



(IV) 



H 



NH 2 



H 



NH 
l 

C = 0 



(V) 



R 10 -COOH 

(VI) 



le motif (IV) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif 
(V) dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (VI) dans des 
proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (VI), R i0 
represente un radical de formule : 



11 



12 



x 13 



I 



•(0) q -C-H 



dans laquelle q designe zero ou 1 ; 

si q=0, Rn, R*|2 et R13, identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste 
monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un 
ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs 
groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio 
dont le groupe alcoyle porte un reste amino', Tun au moins des radicaux Rn, R12 
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10 



et R<i3 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; ou si q=1, Rn, R12 ©t R13 
represented chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les sels formes par ces 
composes avec des bases ou des acides ; 
(xii) Les poiymeres repondant a la formule generate (VII) : 



•18 



I 

(CH — CH 2 )- 



COOH 



CO 
N— R 



i4 



R 



'17 

N— R 

I 

R15 



16 



(VII) 



dans laquelle R18 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, 
CH3CH20, phenyle, R14 designe I'hydrogene ou un radical alkyle(C-|-C6), R15 
designe I'hydrogene ou un radical alkyle(C<j-C6), R16 designe un radical 
alkyle(Ci-C6), ou un radical repondant a la formule : -Ri7-N(R<|5)2, R17 
representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- , -CH2-CH(CH3)- , et 
R15 ayant les significations mentionnees ci-dessus ; 



(xiii) les copolymeres alkyl(Ci-C5)vinylether / anhydride maleique modifie 
partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine ou par 
1 5 semiesterification avec une N,N-dialcanolamine. 



2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 3,5- 
diamino-pyridines de formule (I) sont choisies parmi la 2,6-dimethoxy-3,5-diamino- 
pyridine, la 2,6-diethoxy-3,5-diamino-pyridine, la 2,6-di-(p-hydroxyethyloxy)-3,5- 
20 diamino-pyridine et leurs sels d'addition avec un acide. 
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3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que la 3,5- 
diamino-pyridine est la 2,6-dimethoxy-3,5-diamino-pyridine ou Tun de ses sets 
d'addition avec un acide. 

5 4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les 3,5-diamino-pyridines de formule (I) et leurs sels 
d'addition acide representent de 0,0001 a 10% en poids du poids total de la 
composition. 

10 5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les 3,5- 
diamino-pyridines de formule (I) et leurs sels d'addition acide representent de 
. 0,005 a 5% en poids du poids total de la composition. 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
15 precurseur de colorant d'oxydation est choisi parmi les paraphenylenediamines, 

les bases doubles, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases 
d'oxydation het6rocycliques. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee par le fait que le ou les precurseurs de colorant d'oxydation 

representent de 0,0005 a 12% en poids du poids total de la composition. 

8. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
polyammonium quatemaire sont choisis parmi ceux de formule (I) pour laquelle p 

25 est egal a 3, X designe un atome de chlore et D represente un groupement 
— (CH2)4 —CO — , ou un groupement — (CH2)7 —CO — , ou la.valeur zero. 

9. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
polyammonium quatemaire sont choisis parmi ceux de formule (II) pour laquelle : 

30 -ou bien R-j, R2, R3 et R4 representent un radical methyle et n = 3, p = 6 et X = 
CI, [Polymere WJ ; 

-ou bien R-j et R2 representent un radical methyle, R3 et R4 representent un 
radical ethyle et n = p = 3 et X = Br, [Polymere U] : 
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CH 3 CH 3 

r 1 1 1 

—|r n*- (ch 2 ) 3 -w + -(ch 2 ) 6 — (W) 



CH 3 CH 3 



CH 3 



C 2 H 5 




N^-(CH 2 ) 3 -N + -HCH 2 ) 3 4 



Br ' " I Br 



(U) 



CH 3 C 2 H 5 



5 



10. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
polymeres de vinylpyrrolidone a motifs cationiques sont choisis parmi les 
polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs Methacrylate de 
dimethylaminoethyle , les copolymeres Vinylpyrrolidone / Methacrylate de 

10 dimethylaminoethyle quaternises par du sulfate de diethyle, les Poly 
vinylpyrrolidone / Methacrylate de dimethylaminoethyle / Polyurethane hydrophile, 
les Polyvinylpyrrolidone / Methacrylate de dimethylaminoethyle / define en C8 a 
C16 quaternises ou non quarternises, le Polyvinylpyrrolidone / Methacrylate de 
dimethylaminoethyle / Vinylcaprolactame, les polymeres de Vinylpyrrolidone 

15 comportant des motifs Methacrylamidopropyltrimethylammonium ( M.A.P.T.A.C. ), 
les polymeres de Vinylpyrrolidone comportant des motifs Methylvinylimidazolium. 

11. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
silicones aminees sont choisies parmi : 

20 (i) I'amodimethicone de formule (VIII) suivante : 
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CH, 



•Si — 0' 



CH, 



•Si 



(at,). 



NH 



(CH 2 ) 2 



NH, 



CH- 
I 3 
-Si — R 



CH, 



(VIII) 



dans laquelle R designe le radical CH 3 ou OH, et 

x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, generalement 
tels que ledit poids moleculaire en nombre est compris entre 5 000 et 500 000 ; 



(ii) les composes de formule (IX) suivante : 

(R 1 )a (Ds-a -Si[OSi(T)2] n -[OSi(T) b (R 1 ) 2 -b]m -OS\<J)*. a - (R 1 ) a (IX) 

dans laquelle, 

T est un atome d'hydrogene, ou un radical phenyle, ou OH, ou alkyle en CrC 8l et 
10 de preference methyle, 

a designe le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3, 
b designe Oou 1, 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 a 

2 000, n pouvant designer un nombre deOa 1 999 et m pouvant designer un 
15 nombre de 1 a 2 000, 

R 1 est un radical monovalent de formule -C q H 2 qL dans laquelle q est un nombre 

de 2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi les 

groupements : 

-N(R 2 )-CH 2 -CH 2 -N(R 2 ) 2 
20 -N(R 2 ) 2 

-N®(R 2 ) 3 Q" 

-N®(R 2 ) (H) 2 Q- 

-N®(R 2 ) 2 HQ- 

-N(R 2 )-CH 2 -CH2-N®(R 2 )(H) 2 Q", 
25 dans lesquels R 2 designe hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical alkyle ayant 
de 1 a 20 atomes de carbone et Q* represente un ion halogenure. 
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(iii) les composes de formule (XI) suivante 



R — CH,— CHOH— CH 2 -N?^) 3 Q° 



R 3 — Si 

I 



O — Si — O 



R 3 



R" 
I 

Si 



'3 

R 3 

I 3 

Si— R 



S 



(XI) 



5 dans laquelle, 

R 3 represente un radical alkyle en Crda, ou alcenyle en C 2 -Ci 8 , 

R 4 represente un radical alkylene en C1-C18 ou un radical alkyleneoxy divalent en 

CrCi8» 

Q" est un ion halogenure, 
10 r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20, 
s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200. 

(iv) les composes de formule (XII) suivante: 



R 8 -N -CH 2 -CHOH-CH 2 - R 6 

R 7 

7 2X 



■Si-O- 
I 



- 1 r 



R 7 R 7 
Si-R 6 -CH 2 -CHOH-CH 2 -N- 
R 7 R 7 



(XII) 

15 dans laquelle : 

R 6 represente un radical alkylene en C1-C18 ou un radical alkyleneoxy divalent en 
C1-C18 relie au Si par une liaison SiC ; 

les radicaux R 7 , identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone 
monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical alcenyle en C 2 -Ci 8 ou 
20 un cycle comprenant 5 ou 6 atomes de carbone ; 

les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un 
radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical 
alcenyle en C 2 -Ci 8 , un radical -R6-NHCOR7 ; 
r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 200 ; 
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X- est un anion. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par Me fait que la 
silicone aminee de formule (IX) est la trimethylsilylamodimethicone. 

5 

13. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que 
I'amodimethicone est associee au chlorure de trimethylc6tylammonium et au 
"trideceth-12". 

10 14. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que la 
trimethylsilylamodimethicone est associee a P "octoxynol-40" et a I* "isolaureth-6". 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les polymeres cationiques ou amphoteres 

15 represented de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la composition. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres cationiques ou amphoteres represented de 0,05 a 5% en poids du 
poids total de la composition. 

20 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres cationiques ou amphoteres represented de 0,1 a 3% en poids du poids 
total de la composition. 

25 18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un coupleur additionnel. 

19. Composition selon la revendication 18 , caracterisee par le fait que les 
coupleurs additionnels sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les 
30 metaaminophenols, les metadiphenols, les naphtols, les coupleurs 
heterocycliques differents des 3,5-diamino-pyridines de formule (I), et les sels 
d'addition de ces composes avec un acide. 
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20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les coupleurs sont presents dans des concentrations 
allant de 0,0001 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

5 21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sets d'addition avec un acide des 3,5-diamino- 
pyridines de formule (I), des precurseurs de colorant d'oxydation et des coupleurs 
additionnels sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

10 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un colorant direct dans 
la proportion de 0,001 a 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

15 

23. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un agent reducteur ou 
antioxydant, dans des quantites allant de 0,05 a 1,5% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

20 

24. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une 
composition colorante telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 

25 23 et d'une composition oxydante contenant au moins un agent oxydant. 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 
bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes 

30 d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons, le cas echeant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 
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27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 

5 28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle possede un pH allant de 3 a 12. 

29. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que la 
composition colorante et/ou la composition oxydante contient au moins un 

10 tensioactif choisi parmi les tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques ou 
amphoteres dans !a proportion de 0,1 a 20% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

30. Procede de teinture d ! oxydation des fibres keratiniques, et en particulier 
15 des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer 

sur les fibres une composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins une 3,5-diamino-pyridine de formule (I) telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 1 a 6, la couleur etant revelee a pH alcalin, 
neutre ou acide a Taide d'une composition oxydante qui est melangee juste au 
20 moment de I'emploi a la composition colorante ou qui est appliquee 
sequentiellement sans ringage intermediate, au moins un polymere cationique ou 
amphotere tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 et 9 a 17 etant 
present dans la composition colorante et/ou oxydante. 

25 31. Dispositif a plusieurs compartiments ou " Kit " pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins deux 
compartiments, dont Tun d'entre eux contient au moins une 3,5-diamino-pyridine 
de formule (I) telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 6, et un 

30 deuxieme compartiment contenant au moins un agent oxydant, au moins un 
polym§re cationique ou amphotere tel que defini a Tune quelconque des 
revendications 1 et 9 a 17 etant present dans le premier compartiment et/ou dans 
le second compartiment 
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32. Dispositif a plusieurs compartiments ou " Kit " pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins un-vcompartiment 
contenant au moins une 3,5-diamino-pyridine de formule (I) telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 1 a 6, au moins un compartiment contenant 
au moins un polymere cationique ou amphotere tel que defini a Tune quelconque 
des revendications 1 et 9 a 17, et au moins un autre compartiment contenant au 
moins un agent oxydant. 
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